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Hydrophobes Epoxidharzsvstem 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Zusammensetzung enthaltend ein Epoxidharz, 
verschiedene Polysiloxane und fluorierte Verbindungen. vernetzte Produkte erhaltlich durch 
Hartung einer solchen Zusammensetzung sowie die VenA/endung dieser Zusammensetzung 
als elektrisches Isolationsmaterial. 

Epoxidharze werden wegen ihrer guten mechanischen Eigenschaften und ihres hohen 
spezifischen Widerstands haufig als elektrisches Isoliermaterial venA^endet. Fiir 
Anwendungen im Freien sind cycloaliphatische Epoxidharze wegen ihrer hohen Witterungs- 
bestandigkeit besonders geeignet. Dabei tritt jedoch vor allem in niederschlagsreichen 
Regionen mit hoher Luftverschmutzung das Problem auf, dass sich auf der Oberflache des 
Isolators eine leitfahige Schmutz/Wasser-Schicht ausbilden kann, was zu Ableitstromen und 
Lichtbogen fuhrt und eine Schadigung des Isolators bis zum Totalausfall zur Foige haben 
kann. Auch bei wenig verschmutzten Isolatoren auf Epoxidbasis kann es zum Anstieg der 
Oberflachenleitfahigkeit kommen, wenn die Oberflache im Lauf der Zeit durch Ven^^itterung 
erodiert und das Wasser solch eine angerauhte Schicht besser benetzen kann. 

Wie im US-Patent 3,926,885 offenbart, konnen Epoxidharzen hydrophobe Eigenschaften 
verliehen werden durch den Zusatz von Polysiloxan/Polyether-Copolymeren und OH- 
terminierten Polysiioxanen. Allerdings ist die Haftung dieses Materials auf Metall nicht fur alle 
Anwendungen ausreichend. 

In der JP-A 2-305454 werden Epoxidharzmischungen mit hoher Feuchtigkeitsstabilitat 
beschrieben, die neben einem Epoxynovolak und einem Phenolharz geringe Mengen eines 
cyclischen Dimethylsiloxans enthalten. Zwar wird in diesen Zusammensetzungen die durch 
Bindung von Wasser an der Oberflache verursachte Korrosion weitgehend verhindert, ein fur 
die VenA/endung als Isolator ausreichender Hydrophobie-Effekt wird jedoch mit solchen 
Systemen nicht erzielt. 

Es wurde nun gefunden, dass Zusammensetzungen enthaltend ein Epoxidharz, mindestens 
zwei spezifische Polysiloxane und ein nichtionisches, fluoraliphatisches oberflachenaktives 
Reagenz lagerstabile Emulsionen ergeben konnen, die im ausgeharteten Zustand einen 
ausgepragten Hydrophobietransfer-Effekt und Recoveryeffekt aufweisen. 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Zusammensetzung enthaltend 
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(a) ein Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Polysiloxan, 

(c) ein cyclisches Polysiloxan und 

(d) ein nichtionisches. fluoraliphatisches oberflachenaktives Reagenz. 

Die Mengen der Komponenten (a) bis (c) konnen in den erfindungsgemassen 

Zusammensetzungen in weiten Bereichen variieren. 

Bevorzugt sind Zusammensetzungen enthaltend, 

bezogen auf die Gesamtzusammensetzung (a), (b), (c) und (d), 

77,0 bis 97.99 Gew.-%, insbesondere 86.0 bis 96,95 Gew.-%, der Komponente (a), 1,0 bis 
10,0 Gew.-%, insbesondere 2,0 bis 6,0 Gew.-%, der Komponente (b). 1,0 bis 10.0 Gew.-%. 
insbesondere 1,0 bis 5,0 Gew.-%, der Komponente (c) und 0,01 bis 3,0 Gew.-%, 
insbesondere 0,05 bis 3,0 Gew.-%, der Komponente (d), 
wobei die Summe der Komponenten (a), (b), (c) und (d) 100 Gew.-% betragt. 

Als Komponente (a) der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen eignen sich alle Typen 
von Epoxiden. die mindestens eine Glycidyl- oder p-Methylglycidylgruppe, eine lineare 
Alkylenoxidgruppe Oder eine Cycloalkylenoxidgruppe enthalten. 

Beispiele fur geeignete Epoxidharze sind Polyglycidyl- und Poly-(P-methyIglycidyl)ether, die 
durch Umsetzung einer mindestens zwei freie alkoholische und/oder phenolische Hydroxyl- 
gruppen pro Molekul enthaltenden Verbindung mit Epichlorhydrin Oder 
p-Methylepichlorhydrin unter alkalischen Bedingungen, oder auch in Gegenwart eines sauren 
Katalysators mit nachfolgender Alkalibehandlung, erhaltlich sind. 

Geeignete Ausgangsverbindungen zur Herstellung solcher Glycidyl- oder p-Methylglycidyl- 
ether sind zum Beispiel acyclische Alkohole. wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und hohere 
Poly(oxyethylen)glykole, Propan-1 ,2-diol und Poly(oxypropylen)glykole. Propan-1 .3-diol. 
Butan-1,4-dioI, PoIy(oxytetramethylen)glykole, Pentan-1,5-diol, Hexan-1 .6-diol. Hexan-2.4.6- 
triol. Glycerin. 1 ,1 ,1-Trimethylolpropan, Pentaerythrit oder Sorbit, 
cycloaliphatische Alkohole wie Resorcit. Chinit. Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-methan, 
2,2-Bis-(4-hydroxycyclohexyl)-propan und 1.1-Bis-(hydroxymethyl)-cyclohexen-3 und 
Alkohole mit aromatischen Kernen. wie N.N-Bis-(2-hydroxyethyl)-anilin und 
p,p'-Bis-(2-hydroxyethylamino)-diphenylmethan. 



Weitere geeignete Dihydroxyverbindungen zur Herstellung von Glycidyl- Oder p- 
Methylglycidylethern sind einkernige Phenole, wie Resorcin und Hydrochinon, mehrkernige 
Phenole, wie Bis-(4-hydroxyphenyl)-methan. 4,4-Dihydroxydiphenyl, 

Bis-(4-hydroxyphenyl)-sulfon, 1 ,1 ,2.2-Tetrakis-(4-hydroxyphenyl)-ethan. 2.2-Bis-(4-hydroxy- 
phenyl)-propan (Bisphenol A) und 2,2-Bis-(3.5-dibrom-4-hydroxyphenyl)-propan, sowie 
Novolake. beispielsweise Phenol- und Kresolnovolake. 

Polyglycidyl- und Poly(p-methylglycidyl)-ester sind erhaltlich durch Umsetzung einer zwei 
Oder mehr Carbonsauregruppen pro Molekul enthaltenden Verbindung mit Epichlorhydrin. 
Glycerindichlorhydrin oder p-Methylepichlorhydrin in Gegenwart von Alkali. Solche 
Polyglycidylester konnen sich von aliphatischen Polycarbonsauren, z.B. Oxalsaure. 
Bernsteinsaure. Glutarsaure. Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure oder dimerisierter oder trimerisierter Linolsaure, von cycloaliphatischen 
Polycarbonsauren, wie Tetrahydrophthaisaure, 4-Methyltetraliydrophthalsaure. 
Hexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophtlialsaure. und von aromatischen 
Polycarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. ableiten. 

Weitere als Komponente (a) geeignete Epoxide sind Poly-(N-glycidyl)-verbindungen. wie 
beispielsweise die Produkte, die erhaltlich sind durch Dehydrochlorierung der 
Umsetzungsprodukte von Epichlorhydrin mit mindestens zwei Aminowasserstoffatome 
enthaltenden Aminen, wie Anilin, n-Butylamin. Bis-{4-aminophenyl)-methan und Bis-(4- 
methyl-aminophenyl)-methan. Dazu zahlen auch Triglycidylisocyanurat sowie 
N.N'-Diglycidylderivate von cyclischen Alkylenharnstoffen, wie Ethylenharnstoff und 
1 ,3-Propylenharnstoff und Hydantoinen, wie 5,5-Dimethylhydantoin. 

Poly-(S-glycidyl)-verbindungen. wie zum Beispiel die Di-S-glycidylderivate von Dithiolen, wie 
Ethan-1,2-dithiol und Bis-(4-mercaptomethylphenyl)-ether, sind ebenfalls geeignet. 

Bevorzugt enthalten die Zusammensetzungen als Komponente (a) ein cycloaliphatisches 
Epoxidharz oder ein Epoxidierungsprodukt eines naturlichen ungesattigten Ols oder eines 
Derivates davon. 

Der Begriff "cycloaliphatisches Epoxidharz" steht im Rahmen dieser Erfindung fur samtiiche 
Epoxidharze mit cycloaliphatischen Struktureinheiten, d.h. er umfasst sowohl 
cycloaliphatische Glycidylverbindungen und p-Methylglycidylverbindungen als auch 
Epoxidharze auf Basis von Cycloalkylenoxiden. 



Geeignete cycloaliphatische Glycidylverbindungen und p-Methylglycidylverbindungen sind 
die Glycidylester und (3-Methylglycidylester von cycloaliphatischen Polycarbonsauren wie 
Tetrahydrophthalsaure, 4-Methyltetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 
3-Methylhexahydrophthalsaure und 4-Methylhexahydrophthalsaure. 

Weitere geeignete cycloaliphatische Epoxidharze sind die Diglycidylether und 
P-Methylglycidylether von cycloaliphatischen Alkoholen. wie 1 ,2-Dihydroxycyclohexan. 

1 .3- Dihydroxycyclohexan und 1,4-Dihydroxycyclohexan, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, 
1 , 1 -Bis(hydroxymethyl)cyclohex-3-en, Bis(4-hydroxycycIohexyl)methan, 
2.2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propan und Bis(4-hydroxycyclohexyl)sulfon. 

Beispiele fur Epoxidharze mit Cycloalkylenoxid-Strukturen sind 

Bis(2.3-epoxycyclopentyl)ether, 2.3-Epoxycyclopentylglycidylether, 

1 ,2-Bis(2.3-epoxycyclopentyl)ethan, Vinylcyclohexendioxid. 3,4-EpoxycycIohexylmethyl- 

3',4'-epoxycyclohexancarboxylat. 3,4-Epoxy-6-methylcyclohexylmethyl-3',4'-epoxy-6'- 

methylcyclohexancarboxylat, Bis(3,4-epoxycyclohexylmethyl)adipat und 

Bis(3.4-epoxy-6-methylcyclohexylnnethyl)adipat. 

Bevorzugte cycloaliphatische Epoxidharze sind Bis(4-hydroxycyclohexyl)methan- 
diglycidylether, 2.2-Bis(4-hydroxycyclohexyl)propandiglycidylether, Tetrahydrophthalsaure- 
diglycidylester, 4-Methyltetrahydrophthalsaurediglycidylester, 4-Methylhexahydro- 
phthalsaurediglycidylester. und insbesondere Hexahydrophthalsaurediglycidylester und 

3.4- Epoxycyclohexylmethyl-3'4'-epoxycyclohexancarboxylat. 

Als Komponente (a) lassen sich in den erfindungsgemSBen Zusammensetzungen zudem 
Epoxidierungsprodukte von ungesattigten Fettsaureestern einsetzen. Vorzugsweise werden 
epoxidhaltige Verbindungen eingesetzt. die sich von Mono- und Polyfettsauren mit 12 bis 22 
C-Atomen und einer lodzahl zwischen 30 und 400 ableiten, wie zum Beispiel Lauroleinsaure, 
Myristoleinsaure, Palmitoleinsaure. Olsaure. Gadoleinsaure. Erukasaure. Ricinolsaure. 
Linolsaure, Linolensaure, Elaidinsaure, Likansaure, Arachidonsaure und Clupanodonsaure. 
Geeignet sind beispielsweise die Epoxidierungsprodukte von Sojaol. Leinol, Perillaol, Tungol. 
Oiticiaol, Saflorol, Mohnol. Hanfol, Baumwollsamenol. Sonnenblumenol, Rapsol. mehrfach 
ungesattigte Triglyceride, Triglyceride aus Euphorbia-Gewachsen. Erdnussol, Olivenol. 
Olivenkernol, Mandelol, Kapokol, Haselnussol. Aprikosenkernol, Bucheckernol, Lupinenol, 
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Maisol, Sesamol, Traubenkernol. Lallemantiaol, Ricinusol, Heringol, Sardinenol, 
Menhadenol, Walol, Tallol und davon abgeleitete Derivate. 

Weiterhin sind auch hoher ungesattigte Derivate geeignet, die durch nachtragliche 
Dehydrierungsreaktionen dieser Ole erhalten werden konnen. 

Die olefinischen Doppelbindungen der ungesattigten Fettsaurereste der oben angegebenen 
Verbindungen lassen sich nach bekannten Methoden epoxidieren, beispielsweise durch 
Reaktion mit Wasserstoffperoxid. gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, einem 
Alkylhydroperoxid oder einer Persaure. wie zum Beispiel Perameisensaure Oder 
Peressigsaure. 

Im Rahmen der Erfindung konnen sowohl die vollstandig epoxidierten Ole als auch die 
partiell epoxidierten Derivate, die noch freie Doppelbindungen enthalten, als Komponente (a) 
verwendet werden. 



Besonders bevorzugt als Komponente (a) sind epoxidiertes Sojaol und epoxidiertes Leinol. 



Die OH-terminierten Polysiloxane gemass Komponente (b) konnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden. beispielsweise durch Hydrolyse der entsprechenden 
Organochlorsilane und anschliessende Polykondensation der Silanole. Hierbei enstehen in 
der Regel Polysiloxangemische mit Molekularmassen von 1 '000-1 50*000 g/mol. Eine Reihe 
solcher OH-terminierten Polysiloxane sind im Handel erhaltlich. 

In den erfindungsgemassen Zusammensetzungen werden bevorzugt flussige Polysiloxane 
venwendet. 



Vorzugsweise wird ein Polysiloxan der Formel I eingesetzt 
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(1). 



worin R, und R2 unabhangig voneinander CrCie-Alkyl. Cs-Cu-Aryl oder C6-C24-Aralkyl 
bedeuten und n fur einen Durchschhittswert von 3 bis 60, insbesondere von 4 bis 20 steht. 
AlkyI umfaBt beispielsweise Methyl. Ethyl. Isopropyl, n-Propyl, n-Butyl, Isobutyl, sek.-Butyl. 
tert. -Butyl sowie die verschiedenen isomeren Pentyl-, Hexyl-. Heptyl-. Octyl-. Nonyl-. Decyl-. 



Undecyl-. Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl-, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, 
Octadecyl-, Nonadecyl- und Eicosylgruppen. 

Aryl als R, Oder Rj enthalt bevorzugt 6 bis 14 C-Atome. Es kann sich dabei beispielsweise 
urn Phenyl. Tolyl. Pentalinyl. Indenyl. Naphtyl, Azulinyl und Anthryl handeln. 
AralkyI als R, Oder R2 enthalt bevorzugt 7 bis 12 C-Atome und besonders bevorzugt 7 bis 10 
C-Atome. Es kann sich zum Beispiel urn Benzyl. Phenylethyl. 3-Phenylpropyl. 
a-Methylbenzyl. 4-Phenylbutyl Oder a.a-Dimethylbenzyl handeln. 

Besonders bevorzugt sind Polysiloxahe der Forme! I. worin R, und R2 unabhangig 
voneinander Methyl, Ethyl Oder Phenyl bedeuten. 

Insbesondere bevorzugt als Komponente (b) sind Polysiloxane der Formel I. worin R, und R2 
fur Methyl stehen und n = 4 bis 20. 

Die cyclischen Polysiloxane gemass Komponente (c) sind dem Fachmann ebenfalls bekannt 
und konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

Vorzugsweise wird als Komponente (c) ein cyclisches Polysiloxan der Formel II eingesetzt 



•Si-O- 
I 

R2 



(II). 



m 



worin R, und R2 unabhangig voneinander C,-Cia-Alkyl, Cg-Cu-Aryl oder C6-C24-Aralkyl 
bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist. 

Alkyl. Aryl und AralkyI in Formel (II) haben die gleiche Ausdeutung wie diejenigen der 
entsprechenden Gruppen gemass Formel (I). 

Bevorzugt als Komponente (c) sind cyclische Polysiloxane der Formel II, worin R, und Ra 
unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder Phenyl bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 
bis 8 ist. 

Ganz besonders bevorzugt bedeuten R, und R2 Methyl und m eine ganze Zahl von 6 bis 8. 
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Wie es in J. Am. Chem. Soc. 68, 358 (1946) beschrieben wird. kdnnen solche cyclischen 
Polysiloxane aus dem Produktgemisch isoliert werden, das bei der Hydrolyse der 
entsprechenden DialkyI-, Diaryl bzw. Diaralkyldichlorsilane entsteht. 
Besonders bevorzugt als Komponente (c) sind die im Handel erhaltlichen Verbindungen 
Octamethylcyclotetrasiloxan (m = 4), Decamethylcyclopentasiloxan (m = 5) und 
insbesondere Dodecamethylcyclohexasiloxan (m = 6) als auch Hydrolysate von 
Dimethyldichlorsilan. insbesondere undestillierte Hydrolysate, da diese hohere Anteile an 
cylischen Polysiloxanen mit der bevorzugten Ringgrosse m = 6 bis 8 aufweisen. also neben 
Dodecamethylcyclohexasiloxan auch Tetradecamethylcycloheptasiloxan (m = 7) und 
Hexadecamethylcyclooctasiloxan (m = 8). 

Als oberflachenaktives Reagenz in Form der Komponente (d) der erfindungsgemaBen 
Zusammensetzungen eignen sich nichtionische, fluorierte Kohlenwasserstoffverbindungen. 
Geeignete Verbindungen sind alkoxylierte, speziell ethoxylierte, Fettsaurederivate wie 
beispielsweise: 

Rf -COO-(CH2CH20)m-R (III) 

Oder 

Rf -(CH2CH20)m-R (IV), 

wobei m = 1 bis 200. Rf ein lineares oder verzweigtes perf luoriertes AlkyI mit 2 bis 22 C- 
Atomen und R = H, Ci-Ce-AlkyI oder Rf bedeutet. 

Vorzugsweise werden Verbindungen der Formeln (III) oder (IV) venwendet, bei denen die 
Molmasse entsprechend der theoretischen Summenformel nur 200 bis 10000, insbesondere 
300 bis 8000. betragt. 

Bevorzugte Verbindungen sind beispielsweise F3C-(CF2)5-(CH2CH20)-H = 1.1.2,2- 
Tetrahydroperfluoroctanol (entsprechend der Formel (IV). wobei Rf = Perfiuoriertes n-Hexyl, 
m = 1 und R = H bedeutet) oder Rf -COO-(CH2CH20)m-Fl. wobei Rf ein lineares 
perfiuoriertes AlkyI mit etwa 17 C-Atomen. m etwa 120 und R = H bedeutet. 

Diese Verbindungen sind teilweise von mehreren Anbietern im Handel erhaltlich, z.B. als 
KRYTOX® fluorosurfactants von DuPont oder FLUORAD® fluorosurfactants von 3M. 
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Es konnen jeweils eine Oder mehrere Verbindungen der Komponenten (a) bis (d) in den 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen l<6nnen im Prinzip durch kationische 
Polymerisation des Epoxidharzsystems mit einem Initiatorsystem oder mit alien ubiichen 
Epoxidhartern gehartet werden. Vorzugsweise werden jedoch Anhydridharter venwendet. 

Einen weiteren Erfindungsgegenstand bildet daher eine Zusammensetzung enthaltend die 
oben angegebenen Komponenten (a) bis (d) und zusatzlich als Komponente (e) ein 
Polycarbonsaureanhydrid. 

Dabei kann es sich urn lineare aliphatische polymere Anhydride, wie beispielsweise 
Polysebacinsaurepolyanhydrid oder Polyazelainsaurepolyanhydrid, oder cyclische 
Carbonsaureanhydride handeln. 

Cyclische Carbonsaureanhydride sind besonders bevorzugt. 
Beispiele fur cyclische Carbonsaureanhydride sind: 

Bernsteinsaureanhydrid, Citraconsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid. alkenyl-substituierte 
Bernsteinsaureanhydride, Dodecenylbernsteinsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und 
Tricarballylsaureanhydrid, Maleinsaureanhydridaddukt an Cyclopentadien oder 
Methylcyclopentadien, Linolsaureaddukt an Maleinsaureanhydrid. alkylierte 
Endoalkylentetrahydrophthalsaureanhydride, Methyltetrahydrophthalsaureanhydrid und 
Tetrahydrophthalsaureanhydrid, wobei von den beiden letzteren die Isomerengemische 
besonders geeignet sind. Besonders bevorzugt sind Hexahydrophthalsaureanhydrid und 
Methylhexahydrophthalsaureanhydrid. 

Weitere Beispiele fur cyclische Carbonsaureanhydride sind aromatische Anhydride, wie 
beispielsweise Pyromellitsauredianhydrid, Trimellitsaureanhydrid und Phthalsaureanhydrid. 

Auch chlorierte oder bromierte Anhydride, wie z.B. Tetrachlorphthalsaureanhydrid. 
Tetrabromphthalsaureanhydrid, Dichlormaleinsaureanhydrid und Chlorendic-Anhydrid, 
konnen eingesetzt werden. 



^^^^ . . - - 



Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen gegebenenfalls zusatzlich einen 
Hartungsbeschleuniger (f) enthalten. Geeignete Beschleuniger sind dem Fachmann bekannt. 
Als Beispiele seien genannt: 

Komplexe von Aminen, besonders tertiaren Aminen, mit Bortrichlorid Oder Bortrifluorid; 
tertiare Amine, wie Benzyldimethylamin; 

Harnstoffderivate, wie N-4-Chlorphenyl-N',N'-dimethylharnstoff (Monuron); 
gegebenenfalls substituierte Imidazole, wie Imidazol oder 2-Phenylimidazol. 

Bevorzugte Beschleuniger sind tertiare Amine, insbesondere Benzyldimethylamin, und 
Imidazole (z.B. 1-Methylimidazol) fur die o.g. Zusammensetzungen, die epoxidierte 6le 
enthalten. 

Die Komponenten (e) und (f) werden in den ubiichen wirksamen, d.h. fur die Hartung der 
erfindungsgemassen Zusammensetzungen ausreichenden, Mengen eingesetzt. Das 
Verhaltnis der Komponenten (a) und (e) und gegebenenfalls (f) hangt von der Art der 
verwendeten Verbindungen, der erforderlichen Hartungsgeschwindigkeit und von den im 
Endprodukt gewunschten Eigenschaften ab und kann vom Fachmann leicht ermittelt werden. 
Im allgemeinen werden 0,4 bis 1,6, vorzugsweise 0,8 bis 1.2 Aquivalente Anhydridgruppen 
pro Epoxidaquivalent eingesetzt. 

Das Harzgemisch (a) bis (d) und die Harterkomponente (e), gegebenenfalls zusammen mit 
dem Beschleuniger (f), werden im allgemeinen getrennt gelagert und erst kurz vor der 
Applikation gemischt. Wenn das Harzgemisch (a) bis (d) vor der Hartung zwischengelagert 
werden soli, bedarf das Harzgemisch (a) bis (d) zusatzlicher Hilfsmittel als optionale 
Komponente (g), um das eine Emulsion bildende Gemisch lagerfahig halten zu konnen. Als 
derartige stabilisierende Hilfsmittel konnen sowohl Emulgatoren (oberflachen- und 
grenzflachenaktive Verbindungen) als auch Verdickungsmittel (beispielsweise Kieselsauren, 
Bentonite, Dibenzylidensorbitol usw.) eingesetzt werden. Diese und deren Verwendung sind 
dem Fachmann wohlbekannt. 

Von den genannten Hilfsmittein wird bevorzugt hochdisperse Kieselsaure verwendet. 
Besonders eignen sich hochdisperse, hydrophile, unbehandelte Kieselsauren. Diese sind im 
Handel z.B. als Aerosil® erhaltlich. Die effektiven Mengen an Kieselsaure liegen im Bereich 
von 0,01 bis 3,5, vorzugsweise von 0,05 bis 3,0 Gew.-%, bezogen auf die Summe der 
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Komponenten (a) bis (d) und die mittlere Grosse der Primarteilchen betragt zweckmassig 
etwa 12 nm. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch lagerstabile Zusammensetzungen. erhaltlich 
durch Zugabe stabilisierender Hilfsmittel wie Emulgatoren als auch Verdickungsmitteln. 

Anstelle der Harterkomponente (e). gegebenenfalls zusammen mit einem Beschleuniger (f). 
kann das Harzgemisch (a) bis (d) als Komponente (e) ein Initiatorensystem fur die 
kationische Polymerisation des Epoxidharzes enthalten. 

Als Initiatorsystem fur die kationische Polymerisation der Epoxidharze venwendet man 
beispielsweise thermisch aktivierbare Initiatoren. wie thermisch aktivierbare Oniumsalze. 
OxoniumsaIze, Jodoniumsalze. Sulfoniumsalze. Phosphoniumsaize oder quartare 
Ammoniumsalze. die keine nucleophile Anionen enthalten. Solche Initiatoren und deren 
Anwendung sind bekannt. Beispielsweise werden im US-Patent 4.336,363. in der EP-A-0 
379 464 Oder in der EP-A-0580 552 spezifische Sulfoniumsalze als Hartungsmittel fur 
Epoxidharze offenbart. Im US-Patent 4.058,401 werden neben bestimmten Sulfoniumsalzen 
auch die entsprechenden Saize des Tellurs und Selens beschrieben. 

Quatemare Ammoniumsalze als thermisch aktivierbare Initiatoren, werden beispielsweise in 
der EP-A 0 066 543 und in der EP-A-0 673 104 offenbart. Hierbei handelt es sich um SaIze 
von aromatisch-heterocyclischen Stickstoffbasen mit nicht-nucleophilen, beispielsweise 
komplexen Halogenid-Anionen. wie BF/, PFe'. SbFe, SbF5(OH)- und AsFe". 

Besonders bevorzugt venwendet man als quartares Ammoniumsalz N-Benzylchinolinium- 
hexafluoroantimonat. 

Bei der VenA/endung der quartaren Ammoniumsalze ist es zweckmassig ausserdem einen 
thermischen Radikalbildner. wie beispielsweise Pinakole und deren Ether. Ester oder 
Silylderivate einzusetzen. Diese Verbindungen sind bekannt und konnen nach bekannten 
Verfahren hergestellt werden. 



Bevorzugt werden als thermische Radikalbildner die Pinakole. wie Acetophenonpinakole 
Oder insbesondere 1.1.2.2-Tetraphenyl-1.2-ethandiol (Benzpinakol) eingesetzt. 
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Insbesondere verwendet man als thermisch aktivierbaren Initiator N-Benzylchinolinium- 
hexafluoroantimonat zusammen mit 1,1,2,2-Tetraphenyl-1,2-ethandiol, bevorzugt in einem 
Molverhaltnis von etwa 1:1. 

Die Aktivierungstemperatur der kationischen Initiatoren liegt im allgemeinen oberhalb der 
Raumtemperatur. vorzugsweise im Bereich zwischen 60 bis 180 ''C, insbesondere zwischen 
90 bis ISCC. 

Die Mange des im kationisch hartbaren Epoxidharz enthaltenen kationischen Initiators 
betragt im allgemeinen 0.05 bis 30 Gew.-%. vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%. bezogen auf 
die Menge des kationisch polymerisierbaren Epoxidharzes. 

Weiterhin konnen die hartbaren Mischungen Zahigkeitsvermittler ('TougheneO enthalten, 
wie zum Beispiel Core/Shell-Polymere oder die dem Fachmann als "Rubber Toughener" 
bekannten Elastomere Oder Elastomere enthaltende Pfropfpolymere, 
Geeignete Zahigkeitsvermittler sind beispielsweise in der EP-A-0 449 776 beschrieben. Sie 
werden bevorzugt in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge 
Epoxidharz in der Zusammensetzung eingesetzt. 

Ausserdem konnen die hartbaren Mischungen neben den bereits erwahnten weitere 
Fullstoffe enthalten, wie beispielsweise Metallpulver. Holzmehl, Glaspulver. Glaskugein, 
Halbmetall- und Metalloxide. wie zum Beispiel SiOg (Quarzsand, Quarzmehl, silanisiertes 
Quarzmehl, Quarzgutmehl). Aluminiumoxid. Titanoxid und Zirkoniumoxid, Metallhydroxide, 
wie Mg(OH)2. AI(OH)3 und ALO(OH), Halbmetall- und Metallnitride. wie zum Beispiel 
Siliziumnitrid, Bornitride und Aluminiumnitrid, Halbmetall- und Metallcarbide (SiC und 
Borcarbide). Metallcarbonate (Dolomit, Kreide, CaCOa). Metallsulfate (Baryt, Gips), 
Gesteinsmehle und naturliche oder synthetische Mineralien hauptsachlich aus der 
Silikatreihe, wie zum Beispiel Zeolithe (insbesondere Molekularsiebe). Talkum, Glimmer. 
Kaolin, Wollastonit und andere. Bevorzugte Fullstoffe sind Quarzmehl, silanisiertes 
Quarzmehl, Aluminiumhydroxid oder Aluminiumoxid. 

Neben den oben erwahnten Additiven konnen die hartbaren Gemische weitere ubiiche 
Zusatzstoffe enthalten, wie z.B. Antioxidantien, Lichtschutzmittel, Fiammschutzmittei, 
kristallwasserhaltige Fullstoffe. Weichmacher. Farbstoffe. Pigmente. Fungizide, 
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Thixotropiemittel. Zahigkeitsverbesserer, Entschaumer. Antistatika, Gleitmittel, 
Antiabsetzmittel, Benetzungsmittel und Entformungshilfsmittel. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen konnen nach bekannten Methoden mit Hilfe 
bekannter iVIischaggregate. wie beispielsweise Ruhrer (insbesondere Disperser und 
Supraton* mit hohem Schergefalle), Kneter. Walzen oder Trockenmischern. hergestelit 
werden. Im Faiie von festen Epoxidharzen kann die Dispergierung auch in der Schmeize • 
erfolgen. 

Die Hartung der erfindungsgemassen Gemische kann auf bekannte Weise ein- oder 
zweistufig vorgenomen werden. Sie erfolgt im allgemeinen durch Erhitzen auf Temperaturen 
zwischen 60 °C und 200 °C. insbesondere zwischen 80 "C und 180 "C. 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin die vernetzten Produkte erhaltlich durch Hartung 
einer erfindungsgemassen Zusammensetzung. 

Uberraschendenweise fuhrt der Zusatz der zwei chemisch verschiedenen Siloxan- 
Komponenten und des obertlachenaktiven Reagenz in den erfindungsgemassen 
Zusammensetzungen im Vergleich zu den entsprechenden unmodifizierten Systemen 
(Vergleichsbeispiel 1) praktisch zu keiner oder nur zu einer geringen Verschlechterung der 
mechanischen und elektrischen Eigenschaften der daraus gewonnenen Produkte. 

Der Zusatz von Siliconen fiihrt im allgemeinen zu einer Verschlechterung der Haftungs- 
eigenschaften. Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen zeigen dennoch 
unerwarteterweise eine gute Haftung auf Metall. was sich in unverandert guten 
Umbruchkraft- und Ausreisskraft-Werten ausdriickt. 

Gegenuber unmodifizierten Systemen bietet die Erfindung jedoch den Vorteil. dass Spuren 
der erfindungsgemass eingesetzten Siloxane auf vorhandene Verschmutzungen auf dem 
ausgeharteten Material migrieren konnen. Dadurch wird auch eine anfanglich hydrophile 
Schmutzschicht hydrophob (Hydrophobietransfer). Dies bewirkt, dass Wasser leichter von 
der Verschmutzung abperit und nicht wie im Fall des unmodifizierten Systems eine 
zusammenhangende leitfahige. und damit schadliche. Schmutz/Wasserschicht ausbildet. 
Dieser Effekt ist sogar uberraschendenweise sehr ausgepragt. Das Wasser rollt wesentlich 
besser und schneller ab. Uberraschendenweise ist auch die Dauerhaftigkeit dieses Effektes 
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sehr gut. Das heisst, dass auch bei mehrfacher Abtragung und Wiederaufbringung der 
Schmutzschicht der ausgepragte Hydrophobietransfer-Effekt bestehen bleibt. 

Auch bei wenig verschmutzten Isolatoren auf Epoxidharzbasis kann es zum Verlust der 
ursprunglichen Hydrophobie und damit zum Anstieg der Oberflachenleitfahigkeit kommen. 
Grund sind Mikroentladungen die beispielsweise von einzelnen Regentropfen auf der 
Isolatoroberflache verursacht werden konnen. 

Gegenuber unmodifizierten Systemen (Vergleichsbeispiel 1) besteht ein weiterer Vorteil der 
vollegenden Erfindung darin, dass mit den vorliegenden Systennen uberraschenderweise die 
Wiedererlangung der Hydrophobie nach einem solchem erzwungenen Verlust stattfinden 
kann. Das bedeutet. dass die ursprungliche Hydrophobie binnen Stunden bis wenigen Tagen 
wieder hergestellt ist ("Recovery"-Effekt). 

Dadurch sind die erfindungsgemassen Systeme mit ihren ausgezeichneten 
Hydrophobieeigenschaften in Form eines sehr guten und zugleich dauerhaften 
Hydrophobietransfer-Effektes in Kombination mit einem sehr guten Recovery-Effekt zur 
Anwendung als Isolationsmaterial fur Aussenanwendungen in klimatisch schwierigen 
Einsatzgebieten pradestiniert. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen eignen sich besonders als Giessharze, 
Laminierharze. Pressmassen, Beschichtungsmassen sowie insbesondere als elektrische 
Isoliermassen. 

Die Verwendung der erfindungsgemassen Zusammensetzungen als elektrisches 
Isolationsmaterial stellt einen weiteren Erfindungsgegenstand dar. 

In den nachfolgenden Beispielen werden die folgenden kommerziell erhaltlichen Substanzen 
eingesetzt: 

Epoxidharz 1: flussiger Hexahydrophthalsaurediglycidylester; 



Harter 1 



ELO 



ESO 



Epoxidgehalt: 5.6 bis 6.2 val/kg ("CY 184". Ciba Spezialitaten Chemie) 
epoxidiertes Sojaol; Epoxidgehalt: 4.10 bis 4.20 val/kg; 
("Reoplast". Witco) 

epoxidiertes Leinol; Epoxidgehalt: 5.50 bis 5,65 val/kg: 
("Merginat", Harburger Chemie) 

Hartermischung aus 70 Gew.-Teilen Hexahydrophthalsaureanhydrid und 
30 Gew.-Teilen Methylhexahydrophthalsaureanhydrld 
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W 12: 

W 12 EST: 

Polysiloxan 1 : 

Polysiloxan 2: 



Fluorad: 

BDMA 

1-MI 

Aerosil 



unbehandeltes Quarzmehl (Quarzwerke Frechen) 
mit Epoxysilan vorbehandeltes Quarzmehl (Quarzwerke Frechen) 
OH-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einer Viskositat von 5 Pa s 
("NG200-5000", Sivento) 

Mischung aus linearen OH-terminlerten (< 40%) Polydimethylsiloxanen 

und cyclischen Dimethylsiloxanen 60%) mit einer Viskositat von 5 bis 

20 Pa s ("Dimethylmethanolysat", GE-Bayer AG) 

nichtionischer perfiuorierter aliphatischer polymerer Ester (ethoxyiierte 

perfluorierte FettsSure) ("Fluorad FC 431 3M) 

Benzyldlmethylamin 

1-Methylimidazol 

hydrophile. hochdisperse Kieselsaure ("Aerosil 200". Degussa) 



Herstellunasbeispiele 
Veraleichsbeisoiel 1 : 

In einem Mischgerat mit Flugelruhnwerk werden 1 000 g Epoxidharz 1 . 900 g Harter 1 . 
5.0 g BDMA und 2700 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 "C mittels eines 
Mischers mit Flugelruhnfl/erk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 
Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 "C und 10 h bei 140 »C gehartet. Die 
Eigenschaften des geharteten Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Frflndunasbeispiel 1: 

In einem Mischgerat mit Disperserscheibe werden 9050 g Epoxidharz 1. 200 g Polysiloxan 1 
500 g Polysiloxan 2 und 100 g Fluorad bei Raumtemperatur in 10 Minuten bei 3750 U/min 
gemischt. Anschliessend werden 1 50 g Aerosil der Mischung zugegeben und bei 
Raumtemperatur innerhalb einer Stunde bei 3750 U/min vermischt. Dabei entsteht eine 
weisse, lagerstabile Emulsion. 

1000 g der so hergestellten Harzvormischung wird mit 814.5 g Harter 1. 4.5 g BDMA und 
2578.1 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 "C mittels eines Mischers mit 
Fiijgelruhnwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 
Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 »C und 10 h bei 140 "C gehartet. Die 
Eigenschaften des geharteten Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Erfindunasbeispiel 2: 

In einem Mischgerat mit Disperserscheibe werden 6855 g Epoxidharz 1 . 200 g Polysiloxan 1 , 
500 g Polysiloxan 2, 10 g Fluorad, 1 143 ESO und 1 143 g ELO bei Raumtemperatur in 10 
Minuten bei 3750 U/min gemischt. Anschliessend werden 150 g Aerosil der Miscliung 
zugegeben und bei Raumtemperatur innerhalb einer Stunde bei 3750 U/min vermischt. 
Dabei entsteht eine weisse, lagerstabile Emulsion. 

1000 g der so hergestellten Harzvormischung wird mit 806.6 g Harter 1, 2,3 g BDMA, 
4.5 g 1-MI und 2567,1 g Quarzmehl W 12 EST innerhalb von 30 min bei 60 **C mittels eines 
Mischers mit Flugelruhrwerk vermischt und anschliessend bei ca. 10 mbar kurz entgast. 
Die Zusammensetzung wird dann 6 h bei 80 ^'C und 10 h bei 140 °C gehartet. Die 
Eigenschaften des geharteten Produkts sind in Tabelle 1 zusammengefasst. 

Applikationsbeisoiel 1 : 

Mittels des Druckgelierverfahrens werden Stutzisolatoren hergestellt. Dazu werden die nach 
Beispiel 1 und Vergleichsbeispiel 1 analog, jedoch mit 66 Gew.-% Fullgrad, hergestellten 
ungeharteten Mischungen in eine auf 140 °C aufgeheizte, mit Trennmittel behandeite, 
Metallform eingespritzt. Nach Gelieren (nach ca. 20 min.) wird das Gussteil aus der Fomn 
genommen und 10 h bei 140 °C nachgehartet. Der aus der erfindungsgemassen 
Zusammensetzung hergestellte Isolator weist uberraschendenweise eine ahnlich hohe 
Umbruchkraft auf wie der aus der analogen Zusammensetzung ohne Silicon-Additive 
hergestellte Isolator, wahrend ein Vergleich der Aussreiskrafte beweist, dass das 
erfindungsgemasse Material noch sehr gut am Insert haftet (siehe Tabelle 1). 

ApDlikationsbeispiel 2: 

Das bessere Verhalten der mit dem erfindungsgemass modifizierten System hergestellten 
Isolatoren in Atmospharen mit hoher Luftverschmutzung, insbesondere die besseren 
Hydrophobieeigenschaften, zeigen die folgenden Versuche: 
2A: HvdroDhobie-Transfer-Effekt 

Proben der Erfindungsbeispiele 1 und 2 werden zum Nachweis des sogenannten 
"Hydrophobie-transfer-Effekts" untersucht. Dazu wird auf drei Flatten des jeweils mit dem 
Produkt nach Erfindungsbeispielen 1 und 2 und Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Materials 
(ohne Verwendung siliconhaltiger Trennmittel hergestellt und nach dem Entformen mit 
Aceton gereinigt) eine kunstliche Verschmutzung aufgebracht. Dazu wird Quarzmehl W 12 
aus einer Ruttelapparatur in solch einer Menge pro Flache auf die Flatten aufgebracht. dass 
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anschliessend durch QIattstreichen mittels eines Lineals oder Shnliches eine 
Fremdschichtdicke von 0.5 mm erzielt werden kann. Zur Oberprufung. ob nun das Material 
die Hydrophobie auf die eigentlich hydrophile Quarzschicht ubertragt. wird in gewissen 
Zeitabstanden aus einer Pipette ein Wassertropfen von 30^i auf die Fremdschicht 
aufgebracht, dessen Verhalten beobachtet und nach folgendem Schema klassifiziert wird: 

Transferstu ffln-Svstem (TS) 



TS 



Eigenschaften 



Ebene Probe 



Probe. 45' genelgt 



Probe zundchst eben, 
dann 45° geneigt 



Kein Hydrophie- 
Transfer-Effekt 
(HTE) 



Tropfen wird sofort 
aufgesogen 



1.5 



Tropfen wird innerhalb 
von 2 min aufgesogen 



schwacher HTE 



Tropfen bleibt 2 min 
stabil 



2.5 



Tropfen bildet 
Nasenform* 



mittelmassiger 
HTE 



Abrollen mit vie! 
FRS-Material 



Tropfen bleibt beim 
Ankippen stabil 



3,5 



Abrollen mit viel 
FRS-Material 



Tropfen bildet beim 
Ankippen''Nasenform'' 



guter HTE 



Tropfen rollt beim 
Ankippen mit deutlich 
sichtbarer Spur ab 



4,5 



Tropfen hinterlasst beim 
Abrollen eine leichte Spur 



exzellenter HTE 



Tropfen roilt ohne 
Fremdschichtmaterial ab 
und "tanzelt" beim 
leichten Kippen der 
Probe 



Transferstuf en-System: 500 nm dicke Quarzmehlschicht (Quarzmehl W12. Quarzwerke Frechen), 
Aufsetzen 30 \i\ Wassertropfen 

26: Nachweis des ''RecQverv"-Effekts mittels Plasmatest 

Zum Nachweis des Recovery-Effekts wird der Zustand der Hydrophobie erfasst (siehe 2B1). 
Dann wird der Zustand der Hydrophilie durch Anwendung eines Plasmas erzwungen (siehe 
2B2). Nach der Plasmabehandlung. die den Verlust der Hydrophobie bewirken soil, wird nun 
in verschledenen Zeitabstanden (sofort. nach einer Stunde (h) und einem Tag (d)) der 
Zustand der Oberflache erneut untersucht. Ein Recovery-Effekt zeigt sich dadurch, dass eine 
Probe vom hydrophilen (in etwa Klasse 5 bis 7) in den hydrophoben Zustand (in etwa Klasse 
1 bis 4) ubergeht. d.h. wenn der Zustand vor der Plasmatierung in etwa wieder hergestellt 
wurde. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 erfasst. 
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2B1: Der augenblickliche Hydrophobiezustand der Proben wird folgendermassen bestimmt: 
Eine sich in der Senkrechten befindliche, etwa 100 cm^ grosse Probenflache wird aus einem 
Abstand von etwa 25 ± 10 cm mittels einer Spruhflasche 20 mal mit Wasser bespruht (1 mal 
pro Sekunde), Nach weiteren 10 Sekunden wird die Probe betrachtet und der 
Oberflachenzustand nach folgendem Schema klassifiziert: 



Klassifizieruno des Hvdrophobiezustands beim Spruhtest 



Klasse 
HK 


Eigenschaften 


Beschreibung der Effekte 


1 


Exzellente 

Oberflachenhydrophobie 


Nur dlskrete Tropfen, Randwinkel fur die Mehrzahl 
der Tropfen ist > 80** 


2 


Sehr gute Oberflachenhydrophobie 


Nur diskrete Tropfen, fiandwinkel fur die Mehrzahl 
der Tropfen ist > 50° aber < 80* 


3 


Gute Oberflachenhydrophobie 


Nur diskrete Tropfen, Randwinkel fur die Mehrzahl 
der Tropfen ist > 20** aber < 50** 


4 


Mittlere Oberflachenhydrophobie 


Diskrete Tropfen und diskrete benetzte Flachen. die 
Grosse der ernzelnen benetzten Flachen ist < 2 cm^ 
und die gesamte benetzte Flache ist < 90% 


5 


Schwache 

Oberflachenhydrophobie 


Einige diskret benetzte Flachen Flachen > 2 cm^, die 
Grosse der gesamten benetzten Flache ist < 90% 


6 


Schwache Hydrophiiie 


> 90% der Gesamtflache sind benetzt, einige 
unbenetzte Stellen sind jedoch erkennbar 


7 


Sehr hydrophlle Oberfliche 


Kontinuierlicher Wasserfilm uber die gesamte 
untersuchte Flache 



282: Ein Verlust an Hydrophobie, respektive eine Hydrophiiie wird durch eine 
Plasmabehandlung erzwungen. Dazu werden die Prufplatten mit einer Grosse von 10 x 10 x 
0,4 cm^ in eine Plasmakammer vom Typ 440 (Fa. Technics Plasma GmbH), gestellt und 
folgenden Bedingungen ausgesetzt: Plasmatierungszeit: 2 min. Druck: 2 bis 3 mbar, Gas: 
Sauerstoff, Leistung: 200 Watt. Diese Behandlung fuhrt zum Verlust der Hydrophobie (siehe 
Tabellel). 

Veraleichende Applikationsbeispiele: 

Im Prinzip analog zum Erfindungsbeispiel 1 werden drei Vergleichsbeispiele hergestellt. Im 
Unterschied zum Erfindungsbeispiel 1 , wo zugleich die Polysiloxane 1 und 2 und ein 
oberflachenakives Reagenz verwendet werden, wird jeweils nur ein Additiv eingesetzt. Die 
einzelnen Zusammensetzungen und die Eigenschaften der geharteten Produkte sind in 
Tabelle 1 zusammengefasst. 
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Tabelle 1 



Vergieichs- und Erfindungsbeispiele 



VB1 



EB1 



EB2 



VB2 



VB3 



VB4 



Zusammensetzung [Gew.-Teile] 

Epoxidharz 1 
ESO 
ELO 
Polysiloxan 1 
Polysiloxan 2 
Fluorad 
BDMA 
1-MI 
Aerosil 
Harter 1 
W 12 EST 



100 



0.5. 



90 
270 



90.5 



2 
5 
1 

0.45 

1,5 
81,45 
257,81 



68,55 
11,43 
11.43 

2 

5 

0.1 
0.23 
0,45 

1.5 
80.66 
254.61 



97 



94 



0.49 
1 

87.3 
266.15 



0.47 
1 

84.6 
262.3 
schlecht 



99 



1 

0.5 



89.1 
2 68.72 
Eine 



Stabilitdt der Emulsion 
(Harzkomponenten + Aerosil) 



Eine 
Phase 



gut 



gut 



schlecht 



Phase 



To (DSC) rci 



110 



110 



109 



tangens 5 (50 Hz) [%] 



bei 24 *C 
bei 100^0 

Temperatur bei 8% Verlust [°C1 



1 

2 
125 



0.5 
1.6 
127 



0,2 
1.7 
123 



Zugfestigkeit [MPa] 
Baichdehnung [%] 
Biegefestigkeit [MPa] 
Randfaserdehnung [%] 
Elastizitatsbiegemodul [MPa] 
kritischer Spannungsintensitats- 
faktor K1C [MPa (171)1/2] 
Bruchenergie Gic [J/nn ] 



90 
1,4 
125 
1.3 
10500 

2.25 
485 



86 
1.4 
137 
1.6 
9785 

2.24 
465 



75 
1.3 
127 
1.7 
8813 

2.12 
465 



Appiikationsbeispiele (AB) 



AB2 



AB2 



AB2 

3.5 



AB2 



AB2 



AB2 
1 



Transfer-Stufe [TS] 



nach 50 h 
nach 500 h 
nach 500 h im 2ten Auftrag 



3,5 
4 
4 



4 
4 



2.5 
3.5 



Hydrophobie-Klasse [HK] vor Plasma 
direkt nach Plasma 
1 h nach Plasma 
1 d nach Plasma 



3 
7 
7 
6 



2 
7 
2 
1 



3 
7 
6 
3 



3 
6 
5 
5 



2 
6 
5 
5 



2 
6 
7 
5 



Appiikationsbeispiele (AB) 



AB 1 



AB1 



AB1 



Fullstoffgehait [%] 
Umbruchkraft [N] 
Ausreisskraft [N] 



66 
6125 
71,6 



66 
5972 
64,8 



66 
5509 
62 



- DSC (Differential Scanning Calorimetry) durchgefuhrt mit GerSt TA 4000 (Fa. Mettler) 

- Elektrische Werte (tangens 5) nach DIN 53483. Messfrequenz 50 Hz 

- Zugfestigkeit und Bruchfestigkeit nach ISO R527 

- Biegefestigkeit. Randfaserdehnung und Elastizitatsbiegemodul nach ISO 178 

- K1C und G1C: Doppeltorsionsversuch 
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Die Tabelle 1 zeigt: 

1) die Eigenschaften eines unmodifizierten Referenzmaterials. Ein Hydrophobietransfer wird 
nicht festgestellt, jedoch eine gute Oberflachenhydrophobie. Nach deren Verlust (durch 
Plasma) wird diese jedoch nicht zuruckgeblldet; 

2) die Eigenschaften der modifizierten erfindungsgemassen Zusammensetzungen. Beispiel 1 
zeigt sehr schnell einen guten Hydrophobietransfer-Effekt. ebenso auch Im zweiten Auftrag 
der Fremdschicht. Das Material ist im Ausgangszustand recht hydrophob und gewinnt die 
Hydrophobie nach erzwungenem Verlust durch Plasma sehr schnell wieder zuruck und damit 
einen ausgezeichneten Recovery-Effekt. 

Das zweite Beispiel zeigt praktisch den gleichen Hydrophobietransfer-Effekt wie Beispiel 1, 
jedoch eine weniger gute Oberflachenhydrophobie. Nach deren Verlust (durch Plasma) wird 
diese zuriickgebildet. allerdings weniger schnell als im Beispiel 1; 

3) Die weiteren Vergleichsbeispiele zeigen, dass der Recovery-Effekt durch die einzelnen 
Additive alleine nicht beeinflusst werden kann. In alien Fallen wird die Hydrophobie nach 
erzwungenem Verlust nicht wiedererlangt. 
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PatentansprQche 



1 . Zusammensetzung enthaltend 

(a) ein Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Polysiloxan, 

(c) ein cyclisciies Polysiloxan und 

(d) ein nichtionisches. fluoraliphatisches oberflachenaktives Reagenz. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , enthaltend, 
bezogen auf die Gesamtzusammensetzung (a), (b). (c) und (d). 

77,0 bis 97.99 Gew.-% der Komponente (a). 1 ,0 bis 10.0 Gew.-% der Komponente (b). 1 .0 
bis 1 0.0 Qew.-% der Komponente (c) und 0.01 bis 3.0 Gew.-% der Komponente (d). 
wobei die Summe der Komponenten (a), (b). (c) und (d) 100 Gew.-% betragt. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 . enthaltend als Komponente (a) ein 
cycloaliphatisches Epoxidharz oder ein Epoxidierungsprodukt eines naturlichen 
ungesattigten 6ls oder eines Derivates davon. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente (a) 
Hexahydrophthalsaurediglycidylesterund3.4-Epoxycyclohexylmethyl-3'4'- 

epoxycyclohexancarboxylat sowie epoxidiertes Sojaol oder epoxidiertes Leinoi. 
. Zusammensetzung nach Anspruch 1. enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der 



5 

Formel I 



HO- 



-Si— O 
I 

-I n 



H 0). 



worin R, und R^ unabhangig voneinander C,-C,8-Alkyl. Cs-Cu-Aryl oder Ce-C^^-Aralkyl 
bedeuten und n fur einen Durchschnittswert von 3 bis 60 steht. 

6 Zusammensetzung nach Anspruch 5. enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der 
Formel I. worin R, und R^ unabhangig voneinander Methyl. Ethyl oder Phenyl bedeuten. 




7. Zusammensetzung nach Anspruch 5. enthaltend als Komponente (b) ein Polysiloxan der 
Formel I, worin Ri und R2 fur Methyl stehen. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 1, enthaltend als Komponente (c) ein cyclisches 
Polysiloxan der Formel II 



-Si— O- 
I 



(II), 



m 



worin Ri und R2 unabhangig voneinander Ci-Cie-AlkyI, Cs-C^-Aryl oder C6-C24-Aralkyl 
bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist. 

9. Zusammensetzung nach Anspruch 8, enthaltend als Komponente (c) ein cyclisches 
Polysiloxan der Fonnel II, worin Ri und R2 unabhangig voneinander Methyl, Ethyl oder 
Phenyl bedeuten und m eine ganze Zahl von 3 bis 8 ist. 

10. Zusammensetzung nach Anspruch 8, enthaltend als Komponente (c) 
Octamethylcyclotetrasiloxan. Decamethylcyclopentasiloxan, Dodecamethylcyclohexasiloxan 
Oder ein Hydrolysat von Dimethyldichlorsilan. 

11. Zusammensetzung nach Anspruch 1. enthaltend als Komponente (d) ein nichtionisches, 
fluoraliphatisches oberflachenaktives Reagenz der Formel 

Rf -COO-(CH2CH20)m-R (III) 

Oder 

Rf -(CH2CH20)m-R (IV). 
wobei m = 1 bis 200. Rf ein lineares oder verzweigtes perfluoriertes AlkyI mit 2 bis 22 C- 
Atomen und R = H, C-i-Cs-AlkyI oder Rf bedeutet. 



12. Zusammensetzung nach Anspruch 1 1 , enthaltend als Komponente (d) Verbindungen der 
Formein (III) oder (IV) , be! denen die Molmasse entsprechend der theoretischen 
Summenformel 300 bis 8000 betragt. 



13. Zusammensetzung nach Anspruch 12. enthaltend als Komponente (d) 1.1.2.2- 
Tetrahydroperfluoroctanol oder Rf -COO-(CH2CH20)m-R. wobei Rf ein lineares 
perfluoriertes AlkyI mIt etwa 17 C-Atomen. m etwa 120 und R = H bedeutet. 

1 4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 . enthaltend zusatzllch als weitere Komponente (g) 
Emulgatoren oder auch Verdickungsmittel. 

15 Zusammensetzung nach Anspruch 14. enthaltend als Komponente (g). 0.01 bis 3.5 
Gew.-% . bezogen auf die Summe der Komponenten (a) bis (d). hochdisperse. hydrophile. 
unbehandelte Kieseisaure. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 14 oder 15. enthaltend zusatzllch ein 
Hartungsmittel. 

17. Zusammensetzung nach Anspruch 16 bei der das Hartungsmittel ausgewahit ist aus 
einem Polycarbonsaureanhydrid (e) oder aus einem Polycarbonsaureanhydrid (e) 
zusammen mit einem Beschleuniger (f). 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 16 bei der das Hartungsmittel ein Inltiatorsystem fur 
die kationische Polymerisation ist. 

19. zusammensetzung nach einem der Anspruche 1 oder 14 bis 18 welche Fullstoffe enthalt. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 19 bei der als Fullstoff Quarzmehl. silanisiertes 
Quarzmehl. Aluminiumhydroxid oder auch Aluminiumoxid enhalten ist. 

21 . Vemetzte Produkte erhaltlich durch Hartung einer Zusammensetzung gemass einem der 
Anspruche 1 bis 20. 



22. Elektrisches Isolationsmaterial gemass Anspruch 
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Zusammenfassuna 

Eine Zusammensetzung enthaltend 

(a) ein Epoxidharz, 

(b) ein OH-terminiertes Polysiloxan. 

(c) ein cyclisches Polysiloxan und 

(d) ein nichtionisches, fluoraliphatisches oberflachenaktives Reagenz. 

weist exzellente Hydrophobie-Eigenschafteh auf und kann als elektrisches Isolationsmaterial 
eingesetzt warden. 



